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(54) Rohr aus Polyethylen mit verbesserten mechanischen Eigenschaften 

(57) Die Erfindung betrifft ein hochfestes Rohr aus 
Ethylenpolymer mit bimodaler Molmassenverteilung, 
das eine SpannungsriBbestandigkeit von ^ 1400 h, eine 
Bruchzahigkeit von ^ 7 mJ/mm 2 und einen Biegekriech- 
modul, gemessen nach DIN 54852-Z4 von ^ noo 
N/mm 2 besitzt. Das erfindungsgemSBe Rohr ist aus 
einem Ethylenpolymeren gefertigt, bei dem das Verh&lt- 
nis des Gewichts des niedermolekularen Anteils zum 
Gewicht des hdhermoiekularen Anteils im Bereich von 
0,5 bis 2,0 liegt und das einen SchmelzfluBindex 
MFI 5/190 o C von ^ 0,35 g/10 min besitzt. Es eignet sich 
besonders zum Transport von Gasen und Wasser. 
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Beschreibung 



Die vorl.egende Erfindung betrifft ein hochfestes Rohr aus Ethylenpolymer mit bimodaler Molmassenverteilung 
ctem J V h 7 ' n , f ° 6em Umfa " 9 ZUr Herstellun 9 von Rohren. beispielsweise fur Gas- und Wassertransportsy- 

^'^^^JV^Z R ° hre W6rkSt0ff mi< h ° her mechanischer Festigkeit. hoher Korrosionsfestigkei, 
und guter Langze.tbestand.gke.t bendtigt wird. Zahlreiche Publikationen beschreiben Werkstoffe mit den verschieden- 
sten EigenschaFten und Verfahren zu deren Herstellung. verscn.eaen 
Die EP-A-603,935 beschreibt bereits eine Formmasse auf Basis von Polyethylen, die eine bimodale Molmassen- 
verte..ung besrtzt und die sich unter anderem auch zur Herstellung von Rohren eignen so... Rohre. 
massen nach d.eser Literaturstelle hergestellt sind, lassen jedoch noch in bezug auf °h7e 

Z^T^ TT e Vt fe SP^^riGbestandigkeit, ihre Tieftemperaturkerbschlagzahigkeit und ihren 
Widerstand gegen schnelles R.Gwachstum zu wunschen ubrig. 

Um Rohre mit ausgewogenen mechanischen Eigenschaften und damit einer optimalen Eigenschaftskombination 
zu erre-chen. ,st es notwendig, einen Rohstoff einzusetzen. der eine noch breitere MolmassenverteLn aufweS Ein 

f SSSf 1 ^ in ^ US ' PS 5 ' 338 ' 589 beschrieben und wird ™» einem hoohaktiven Katalvsator S 2 
tw£S? H 1/1 T b f 3 H nt * b6i d6m d3S Maanesiuma lk °nolat a.s gelformige Suspension ein^etS 
dSnir 9e Ur ! den ' ^ dSr BnSatZ di6SeS Werkst °^ " FbrmWton. insbesondere in Rohren. eine 
g^chzertige Verbesserung der ,n te.lkr.stallinen Thermoplasten ublicherweise gegenlauf igen Eigenschaften Stei igkeit 
und Kr.echne.gung e.nerseits und SpannungsriBbestandigkeit und Zahigkeit andererseits ermdglicht 

Gegenstand der Erf.ndung ist demnach ein hochfestes Kunststoffrohr gemaB Anspruch 1 . dessen nahere Ausae- 

l^ZuT 3U d i S H n Zur0ckbe2 °9 enen Ans ^ cnen 2 bis 9 beschrieben ist. Dielrfindung bewm feme au^h X 
Verwendung e.nes erf.ndungsgemaBen Rohres fur den Bau von Gas- und Wasserleitungen 

• ° aS 5 ,n ^ en P° lymer ' aus dem das etf indungsgemaBe Rohr gefertigt ist. enthalt vorzugsweise ein Polyethylen mit 

^n^r° y TT Ch T 0,94 biS °' 96 ^ Und 8iner br6iten bimodalen MohnJL«^!S22?c2 
hi p n rl f ^ d6S niedermolekularen Anteils zum Gewicht des hohermolekularen Anteils im Bereich von 0 5 

Buten lenZ °fSV f ° aS kann 9 erin 9 e AnteiJe an weiteren Monomereinheiten wie 1 - 

Buten, 1-Penten, l-Hexenoder4-Methylpenten-1 enthalten. 

der xSL^f ""'if *S? a ' S u^ ' " r die U9e d6r S*" 6 *""** der beiden Einzelmolmassenverteilungen mit Hilfe 
der V.skos.tatszahlen VZ nach ISO/fi H91 der in den beiden Polymerisationsstufen gebildeten Polymeren beschrieben 
warden. Dabe. betragt die VZ, des in der ersten Polymerisationsstufe gebildeten nTedermoleMare 
b.s 80 cm3/g. wahrend VZ 9esamt des Endprcdukts im Bereich von 350 bis 450 cn^/g liegt. VZ 2 des in deSSn Poh? 
mensa^nsstufe gebi.deten hehermo.eku.aren Po.yethylens laBt sich nach der l^'aJLnSS^^ 



vz _ VZ gesam, ' w , \ VZ, 
2 1-vv, 



wobei w, fur den Gewichtsanteil des in der ersten Stufe gebildeten niedermolekularen Polyethylens steht gemessen in 

^lS^*j££?T^ dSS 1 b6iden StUfSn 9ebHdeten P ° lyethylenS mit "oZ^Zr- 
teilung. Der fur VZ 2 errechnete Wert liegt normalerweise im Bereich von 500 bis 880 cm 3 /g 

Das Polyethylen wird durch Polymerisation der Monomeren in Suspension, in Losung'oder in der Gasohase bei 
Temperaturen ,m Bereich von 20 bis 120°C. einem Druck im Bereich von 2 bis 60 bar und in Gegenwart e.nes Soler 
mSSffp' f " 3US 6iner ^ergangsmetallverbindung und einer ak^niun^^TSS^^ 
mengesetzt .st. D.e Polymer.sat.on w.rd zweistufig gefuhrt, wobei die Molmasse jeweils mit Hilfe von Wasserstoff gere- 



haiten qSJI? riL" rda = f" 1 ^" 9596 " 1336 Rohr tonn neben dem Polyethylen noch weitere Zusatzstoffe ent- 
hal ten Soltf,e Zusatzstoffe s.nd beispielsweise Warmestabilisatoren, Antioxidantien, UV-Absorber Uchtschutzmitte 
Metal.desakt.vatoren. peroxidzerstbrende Verbindungen, basische Costab.lisatoren in Mengen von 0 b^ 10 Gew % 
^rJZZJTl ^ aUCh Fal,S,0ffe ' Va ^rkungsmittel, Weichmacher. G.eLttel. Emufgatoren pJ 
gen ZXS* • 50^-%" RammSChutzmittel ' Antistatika ' Treibmi «el Oder Kombinationen von diesen in Gesamtmen- 

Das erfindungsgemafle Rohr wird hergestellt. indem das Ethylenpolymer zunachst in einem Extruder bei Temoe- 
raturen ,m Berach von 200 bis 250»C plastifiziert und dann durch eine r.ngformige DOse ausgepS^ u£ ^abgeS 
w,rd. Rohre der erf.ndungsgemaBen Art eignen sich generell fur alle Di uckklassen gemSB DIN 8074 

auch Hociyrn^t^H " R ?/ en k6mSn SOWOh ' konventionelle Einschneckenextruder mit glatter Einzugszone als 
auch Hochle.stungsextruder m.t fe.ngenutetem Zylinder und forde^irksamem Einzug eingesetzt werden Die Schnek 
ken werden typ.scherweise als Dekompressionsschnecken ausgelegt mit einer Unge von 25 bis 30 0(0=^^ 
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Dekompressionsschnecken besitzen eine Austragszone. in der Temperaturunterschiede in der Schmelze ausgeglichen 
werden und in der die durch Scherung entstandenen Relaxationsspannungen abgebaut werden sollen. 

Die vom Extruder kommende Schmelze wird uber konisch angeordnete Bohrungen zunSchst auf einen Ringquer- 
schnitt verteilt und dann uber einen Wendelverteiler oder einen Siebkorb der Dorn/Mundstuckskombination zugefuhrt. 

5 Zusatzlich kfinnen bei Bedarf noch Stauringe oder andere Konstruktionselemente zur VergleichmaBigung des Schmel- 
zestromes vor dem Dusenaustritt eingebaut sein. 

Die Kalibrierung und Kuhlung erfolgt bis hin zu groBen Rohrdurchmessern zweckmaBigerweise durch Vakuumka- 
librierung. Die eigentiiche Formgebung erfolgt mit geschlitzten Kalibrierhulsen, die zur besseren WarmeabfGhrung aus 
Buntmetall gefertigt sind. Dabei sorgt ein im Einlauf zugefuhrter Wasserfilm fur ein rasches Abkuhlen der Oberfiache 

70 des Rohres unter den Kristallitschmelzpunkt und dient zusatzlich als Schmierfilm zum Verringern der Reibungskrafte. 
Die Gesamtiange L der Kuhlstrecke wird unter der Annahme bemessen, daB eine Schmelze mit einer Temperatur von 
220°C mit Hilfe von Wasser mit einer Temperatur von 15 bis 20°C soweit abgekuhlt werden soli, daB die Temperatur 
der Rohrinnenoberfiache maximal 85°C betragt. 

Die SpannungsriBbestandigkeit ist ein Merkmal, das bereits aus der EP-A 436 520 bekannt ist. Der Prozess des 

75 langsamen RiBwachstums kann durch molekulare Strukturparameter wie Molmassen- und Comonomerverteilung 
wesentlich beeinfluBt werden. Die Anzahl der sogenannten Tie- oder Verbundmolekule ist zunSchst durch die Ketten- 
lange des Polymers bestimmt. Die Morphologie von teilkristallinen Polymeren wird zusatzlich durch Comonomereinbau 
eingestellt, weil die Dicke von Kristallitlamellen durch das Einbringen von Kurzkettenverzweigungen beeinfluBt werden 
kann. Das bedeutet, daB die Anzahl von Tie- oder Verbundmolekulen in Copolymeren hoher ist als in Homopolymeren 

20 mit vergleichbarer Ketteniange. 

^ Die SpannungsriBbestandigkeit des erf indungsgemaBen Rohres wird nach einer internen MeBmethode ermittelt. 

Diese Labormethode ist von M. FleiBner in Kunststofle 77 (1987), S. 45 ft, beschrieben. Diese Publikation,zeigt, daB 

zwischen der Bestimmung des langsamen RiBwachstums im Zeitstandversuch an rundum gekerbten Probestaben und v ^ 

dem sprOden Ast der Zeitstandsinnendruckprufung nach ISO 1 167 ein Zusammenhang besteht. Eine Verkurzung der « \£ 

25 Zeit bis zum Versagen wird durch die Verkurzung der RiBinitiierungszeit durch die Kerbe (1,6 mm/Rasierklinge) in Eth- . , ^ 

ylenglykol als spannungsriBforderndem Medium bei einer Temperatur von 80°C und einer Zugspannung von 5 MPa 
erreicht. Die Probenherstellung erfolgt, indem drei ProbekGrper mit den Abmessungen 10 x 10 x 90 mm aus einer 10 , - J< 

mm dicken Pressplatte herausgesagt werden. Die Probekorper werden rundum mit einer Rasierklinge in einer eigens 
dafur angeiertigten Kerbvorrichtung (siehe Abbildung 5) in der Mitte gekerbt. Die Kerbtiefe betragt 1 ,6 mm. y 

30 ^ Die Bruchzahigkeit des erf indungsgemaBen Rohres wird ebenfalls nach einer internen MeBmethode an 'j? 
Probestaben mit den Abmessungen 10 x 10 x 80 mm, die aus einer 10 mm dicken Pressplatte herausgesagt wurden, ; ^ 

bestimmt. In der bereits erwahnten Kerbvorrichtung werden sechs dieser Probestabe mit der Rasierklinge in der Mitte -* 
gekerbt. Die Kerbtiefe betragt 1 .6 mm. Die Durchfuhrung der Messung entspricht weitgehend der Charpy-MeBprozedur 
nach ISO 179 bei veranderten Probekdrpern und veranderter Schiaggeometrie ( Wider lag erabstand). Alle Probek6rper , 

35 werden uber eine Zeitdauer von 2 bis 3 h auf die MeBtemperatur von 0°C temperiert. Man legt dann einen Probekdrper 
ziigig auf das Widerlager eines Pendelschlagwerks gemaB ISO 179. Der Widerlagerabstand betragt 60 mm. Der Fall 
des 2 J Hammers wird ausgelGst, wobei der Fallwinkel auf 160°, die Pendeliange auf 225 mm und die Auftreffge- 
schwindigkeit aus 2,93 m/sec eingestellt wird. Zur Auswertung der Messung wird der Quotient aus verbrauchter Schla- 
genergie und Anfangsquerschnittfiache an der Kerbe a FM in mJ/mm 2 berechnet. Dabei kdnnen nur Werte bei 

40 vollstandigem Bruch und Scharnierbruch als Grundlage fur einen gemeinsamen Mittelwert dienen (siehe ISO 1 79). 
^ Die Kerbschlagzahigkeitiso wird nach der ISO 1 79 gemessen. Die Dimension der Probe betragt 1 0 x 4 x 80 mm, 
wobei eine V-Kerbe mit einem Winkel von 45°, einer Tiefe von 2 mm und einem Kerbgrundradius von 0,25 mm einge- 
nutet wird. 

^ Der Biegekriechmodul wird nach DIN 54852-Z4 als Einminutenwert gemessen. 
45 ^ Der S4-Test (Small Scale Steady State - Test) dient dazu, den Widerstand des Rohres gegen schnelle RiBfortp- 
flanzung zu bestimmen und wird an Rohren der Abmessung PN 10 mit einem Durchmesser von 110 mm durchgefuhrt. 
Das genaue Verfahren ist in ISO/DIS 1 3477 beschrieben. Durch diese Methode wird der kritische Druck p c in bar ermit- 
telt, oberhalb dessen das unter diesem Druck p c stehende Rohr langs uber die gesamte Lange aufreiBt. 

Die nachfolgenden Ausfuhrungsbeispiele sollen die Erfindung fur den Fachmann noch deutlicher darstellen. 

50 

Beispiel 1 (erfindungsgemaB): 

Ein Polymeres wurde mit einem Katalysator und nach der Vorschrift der WO 91/18934 unter Einhaltung der nach- 
folgend in Tabelle 1 angegebenen Betriebsbedingungen hergestellt. 

55 
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Tabelle 1 
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Reaktor I 
Inhalt: 120 I 


Reaktor II 
Inhalt: 120 I 


Temperatur 


83 °C 


83 °C 


Katalysatorzufuhr 


0,8 mmol/h 




Cokatalysatorzufuhr 


1 5 mmol/h 


30 mmol/h 


Dispergiermittel (Dieseldl) 


25 l/h 


50 l/h 


Ethylen 


9 kg/h 


10 kg/h 


Wasserstoff im Gasraum 


74 Vol.-% 


1 Vol.-% 


Gesamtdruck 


8,5 bar 


2,7 bar 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



n ^3 T * P0lymere hatte einen SchmelzfluRindex MFI 5/190 . C von 0,2 g/10 min und eine Dichte d von 
2??torZ T n h 6 eme ? EXtrUdSr mit 6inem Durchmes s* ™ 48 mm und einer Unge entsprechend dem 
pino^t Durchmessers (a , 17 . 12 cm) bei einer temperatur von 227 °C plastifiziert und anschlieBend durch 
erne r.ngform.ge Duse m.t e,nem AuBendurchmesser von 32,1 mm und einem Dorn mit einem Durchmesser von 26 5 
mm zu einem Rohr m.t einem Durchmesser von 32,1 mm und einer Wanddicke von 3,08 mm unter Zuhilfenahme einer 
Vakuumkalibnerung extrudiert. Die Abkuhlung erfolgte in einem Kuhlbad mit einer Lange von 3 m, das auf einer Tem- 
Tabere r 2 0 ang2eben halten ^ ^ R ° h '' gemessenen Ei 9enschaften sind in der nachfolgenden 

Vergleichsbeispiel: 

Ein Ethylenpolymer hergestellt im Einklang mit den Angaben aus Beispiel 1 der EP-A-603 935 in einem Zweistu- 
fenverfahren besaB einen SchmelzfluBindex MF Wc von 0,48 g/10 min und eine Dichte d von 0 948 a/cm* Das 

ISnXr 8 ' Z k W ?,! n ***** 1 ZU Sinem R ° hr 9leiCher Dimension °* ™ dem Rohr gemessenen 

E.genschaften sind ebenfalls in der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengestellt. 

Die Abkurzungen der physikalischen Eigenschaften in der Tabelle 2 haben die folgende Bedeutung: 

- BKM = Biegekriechmodul, gemessen nach ISO 54852-Z4 in N/mm 2 als Einminutenwert, 

- BZ = Bruchzahigkeit gemessen nach der vorher beschriebenen internen MeBmethode bei 0°C in mj/mm 2 . 

- KSZ IS0 = Kertoschlagzahigkeit. gemessen nach ISO 1 79/DIN 53453 in mj/mm 2 bei -20°C und bei +23°C, 

- SRB = SpannungsriBbestandigkeit gemessen nach der internen MeBmethode nach M. FleiBner in h. 

- VBK = Verarbeitbarkeit, gemessen als Extrudeidurchsatz bei einem Extruder mit einem Durchmesser D von 48 
mmund e.ner Lange L von 24,4 • D bei einer konstanten Schneckengeschwindigkeit von 80 Umdrehungen pro min 

' PUin ^T™ 1 9 rf 96 2 SChne,leS Ri6wachstum - 9emessen nach dem S4-Test in bar an Rohren der Druckklasse 
PN 10 mit einem Durchmesser von 1 10 mm. 
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Tabelle 2 





Beispiel 
1 


Vergleich 


BKM 


1304 


1153 


BZ 


8,8 


6.5 


KSZ, S o(+23/-20°C) 


39,2/24,1 


14,7/10.7 


SRB 


» 1500 


1300 


VBK 


28.2 


26.3 


Pc 


>25 


ca. 10 



Die MeBwerte zeigen deutlich, daB das erfindungsgemSBe Rohr durchweg bessere Festigkeitseigenschaften 
20 besaB und auch bei der Herstellung besser verarbeitet werden konnte. 

Patentanspriiche 

1. Hochfestes Rohr aus Ethylenpolymer mit bimodaler Molmassenverteilung, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 
25 SpannungsriBbestandigkett von ^ 1400 h und eine Bruchzahigkeit BZ von 7 mJ/mm 2 besitzt 

2. Rohr nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB es einen Biegekriechmodul, gemessen nach DIN 54852-Z4 
von ^ 11 00 N/mm 2 besitzt. 

30 3. Rohr nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB es aus einem Ethylenpolymeren gefertigt ist, bei dem 
das Verhaitnis des Gewichts des niedermolekularen Anteils zum Gewicht des hdhermolekularen Anteils im Bereich 
von 0,5 bis 2.0 liegt. 

4. Rohr nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB es aus einem Ethylenpolymeren gefertigt ist. das Comono- 
35 mere mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen in einer Menge von 0 bis 0.1 Gew.-% im niedermolekularen Anteil und in einer 

Menge von 2.5 bis 4 Gew.-% im hdhermolekularen Anteil enthait. 

5. Rohr nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB der niedermolekulare Anteil des Ethylenpolymers 
einen SchmelzfluBindex MFI 2i16 /i9o»c im Bereich von 200 bis 800 g/10 min. vorzugsweise von 250 bis 400 g/10 

40 min, besitzt. 

6. Rohr nach einem der Anspruche 3 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB das Ethylenpolymer einen SchmelzfluBin- 
dex MFI 5/190?C von ^ 0,35 g/10 min besitzt. 

45 7. Rohr nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichent. daB es eine Kerbschlagzahigkeit KSZ, so , 
gemessen nach ISO 179 (DIN 53453) bei -20°C von wenigstens 15 mJ/mm 2 und bei +23°C von wenigstens 20 
mJ/mm 2 besitzt. 

8. Rohr nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichent, daB es eine Kerbschlagzahigkeit, gemessen nach ISO 179 (DIN 
so 53453) bei -20°C von wenigstens 20 mJ/mm 2 und bei +23°C von wenigstens 30 mJ/mm 2 besitzt. 

9. Rohr nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB es einen Widerstand gegen schnelles RiB- 
wachstum, gemessen nach ISO/DIS 13477 an einem Rohr der Druckklasse PN 10 mit einem Druchmesser von 
1 10 mm (S4-Test), von * 20 bar besitzt. 

55 

1 0. Verwendung eines Rohres nach einem der Anspruche 1 bis 9 zum Transport von Gasen, insbesondere zum Trans- 
port von Erdgas. 

1 1 . Verwendung eines Rohres nach einem der Anspruche 1 bis 9 zum Transport von Wasser. 
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